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摘  要 
本论文以 TiCl4 和 SiCl4 为原料，采用非水水解溶胶−凝胶法的醚解反应和
水解两种方法制备了不同 Ti 含量的 Ti-Si 复氧化物 Ti-Si-Nx 和 Ti-Si-Hx (x 代
表 Ti 的 mol % 含量)，通过 XRD、FTIR、UV-Vis、BET、Raman 和 SEM 等
表征表明，所制备的两种 Ti-Si 复氧化物在 Ti<20 mol % 时为无定型结构，含
较多的 Ti-O-Si 键；两种 Ti-Si 复氧化物含丰富的介孔网络，但 Ti-Si-Nx的比表
面积较高。以所制备的 Ti-Si 复氧化物为载体，用沉积−沉淀法制得载 Au 催化
剂 Au/Ti-Si-Nx 和 Au/Ti-Si-Hx。表征结果表明，在载体结构得以维持的基础上，
制备所得催化剂中纳米 Au 颗粒具有尺寸小而均匀的高分散性，粒径为 2～5 
nm。 
在 H2 和 O2 存在下，考察上述载 Au 催化剂的丙烯气相环氧化催化性能。
结果表明，在 Ti 含量在 4～14 mol% 范围的上述两种催化剂对 PO 选择性达到
90% 以上，而 Au/Ti-Si-Nx 表现出较高的丙烯转化率。其中，Au/Ti-Si-N10 表现
出 佳的催化性能，在反应 60 min 时，丙烯转化率为 5.7%，4 h 后为 3.3%，
PO 选择性稳定在 95% 左右。结果还显示，载体中的 Ti 含量、制备 Ti-Si-Nx




合适的孔结构将有利于得到性能较好的载 Au 催化剂。采用 Ti-Si-Nx 为载体，
可获得较高的 Au 负载量和分散性较好粒径为 2~5 nm 的载 Au 催化剂，表现出
较好的丙烯气相环氧化催化性能。本论文的结果表明，催化剂的 Ti 含量和结构、
载 Au 量和粒子大小与分散、表面积和孔结构等将是制备丙烯气相环氧化载 Au
催化剂过程中需要密切关注的问题。 
 
















Two kinds of titania-silica mixed oxides were prepared by one-step 
non-hydrolytic and conventional hydrolytic sol-gels using Ti- and Si-chloride as 
precursors. They were labeled as Ti-Si-Nx and Ti-Si-Hx (where x stands for the Ti 
mol% in the initial gel), respectively. Characteristic studies by means of XRD, FTIR, 
UV-vis, BET, Raman and SEM revealed that the amorphous Ti-Si oxides with 
abundant of mesopore networks and Ti-O-Si linkages could be prepared by both 
sol-gel routes when the Ti-content was lower than 20 mol%. Those by 
non-hydrolytic sol-gel presented higher surface areas. The two kinds of supported 
Au catalysts with above Ti-Si mixed oxides have been prepared by 
deposition-precipitation (DP) method and denoted as Au/Ti-Si-Nx and Au/Ti-Si-Hx, 
respectively, which showed similar structural features as the supports. 
High-resolution TEM images revealed that the size of Au nanoparticles was about 
2~5 nm with high dispersion at the catalyst surfaces.  
Gas-phase epoxidation of propylene to produce propylene oxide (PO) was 
performed with the supported Au catalysts thus prepared in the presence of O2 and 
H2. The two kinds of catalysts with the Ti-contents at 4~14 mol% afforded the PO 
selectivity higher than 90% at 393 K. Higher propylene conversion could be 
obtained over the catalysts Au/Ti-Si-Nx under identical conditions. Among then the 
sample of Au/Ti−Si−N10 performed a propylene conversion of 5.7% at the initial 60 
min and 3.3% after 4 h of time-on-steam, keeping the selectivity to PO as high as 
95% throughout 4 h of run. The results also showed that the catalytic performance 
was affected significantly by a variety of parameters such as the Ti-content and its 
structure, aging time for the non-hydrolytic sol-gel, pH value for the DP, Au loading 
and its size and dispersion, reaction conditions (temperature, GHSV), etc. 
Evidences from the experiments indicated that the Au loading and its size and 
dispersion were related to the Ti-content and its structures at the Ti-Si mixed oxides. 
The existences of higher surface areas and mesopores would be beneficial for the 
catalytic performance. Using Ti-Si-Nx as supports, the catalysts with higher Au 
loading in size of 2~5 nm and good dispersion could be prepared and showed better 
performance for the gas-phase epoxidation of propylene. The present study 
suggested that the key issues for preparing efficient supported Au catalysts for the 
gas-phase epoxidation of propylene might be the Ti-content and dispersion of the Ti 
atoms, the Au loading and dimensions of the metal particles, the surface areas and 
mesopores of the supports. 
 















第一章 绪  言 
1.1 Ti-Si 复氧化物 










有关，采用溶胶-凝胶法制备的 TiO2 具有纳米结构 (孔洞 1-100 nm，骨架颗粒
为 1-20 nm)、比表面积大、孔洞率高 (可达 85%) 等特点，但纯 TiO2 的网络结
构较差，催化性能还需要很大的改进[2, 3]。由于 SiO2 同样具有纳米结构、比表
面积大、孔洞率高等特点，而且还具有牢固的网状结构，因此，如果制备成 
SiO2-TiO2 复合氧化物 (本文简称 Ti-Si 复氧化物)，有望解决纯 TiO2 的上述缺
点，提高含 Ti 催化体系的实际应用能力。 


























性氧化反应。Ti-Si 复氧化物还可以用于处理废气，如 NOx、CO、SO2 等的消除。
此外，Ti-Si 复氧化物还是一种良好的光催化材料。Hutter 等采用 Sol-Gel 低温
超临界干燥法制备了 Ti-Si 复氧化物，其 Ti 原子高度分散 SiO2 骨架中，对环
己烯的环氧化具有很高的活性。2) 自从 1978 年 Tauster 等报道了 TiO2 与负




































图 1.1 溶胶－凝胶法制备Ti-Si 复氧化物示意图 
Figure 1.1 Sol-Gel process scheme of Ti-Si mixed oxide 
 
Sol-Gel 制备 Ti-Si 复氧化物 突出的缺点就是两种醇盐水解速度不匹配，
Ti 的醇盐水解速度快，遇水立即水解，甚至放置在空气中一段时间也能水解，
而 Si 的醇盐水解速度相对较慢，需加入酸或碱促进其水解，因而在 Ti-Si 复氧
化物的制备中常常出现 TiO2 的单独相区域。为了消除这种差异，通常是采用两





Vioux 等人报道[13-17]，采取非水水解溶胶−凝胶法 (Nonhydrolytic Sol-Gel) 制备
的 Ti-Si 复氧化物，具有微观结构可控和 Ti 原子高分散性的优点，并表现出独
特的物理化学性能，有望用于设计制备新型催化材料。 
非水水解溶胶−凝胶法获得 Ti 高分散性 Ti-Si 复氧化物的化学基础在于，
在加热和无水无氧条件下，金属氯化物和金属烷氧基化合物之间将发生缩合反















M-Cl + M′-OR M-O-M′ + R-Cl      (Eq. 1) 
在 -OR 基团碳中心原子的电子效应的影响下，亲质子的 O-R 键将断裂。
随着金属或过渡金属元素的不同，反应可以在室温到 373 K 以下的温和条件下
发生。由于硅元素介于金属与非金属之间，因此同样可以发生此缩合反应，不过
反应比较不活泼，而且 –OR 需要三个烷基或有苯基。此外，还需要有 Lewis 酸
(如氯化铁或氯化铝) 作催化剂。 
金属烷氧基化合物可以通过其氯化物的醚解 (Eq. 2) 而原位生成，这对于昂
贵金属烷氧基化合物来说，无疑具有很大的优势。 




M-Cl + M′-OR  M-O-M′ +  RCl 
(2) 金属氯化物的醚解反应路线：2 M-Cl + ROR M-O-M + 2 RCl 
这些合成途径非常简单而有效，可以应用于合成表面具备各种结构的，无水
甚至表面不含羟基基团的氧化物 (如 SiO2，Al2O3，TiO2，Fe2O3，ZrO2 等) 和
复氧化物 (如 SiO2- TiO2，SiO2- Al2O3，TiO2- Al2O3，SiO2-ZrO2 等)，这些类型
的材料在催化烯烃环氧化反应中具有很好的应用前景。用非水水解溶胶凝胶法合
成的这些化合物具有特殊的性能，如合成 TiO2 时通过改变氧元素给予体 (醚或
醇)，能够得到特殊的晶体结构：当四氯化钛和乙醚在 383 K 反应形成锐钛矿晶
形，此锐钛矿焙烧时在 1223 K 开始向金红石晶形转化；而四氯化钛和乙醇在 
383 K 反应时就形成金红石晶形；当四氯化钛和异丁醇在 383 K 反应形成一种
























图 1.2 非水水解溶胶－凝胶法合成路线的可能的反应机理 















































全球 PO 总生产能力约为 580 万吨，且市场需求还将以每年 4%-5% 的速度
增长[29]。因此 PO 在化工、轻工、医药、食品、纺织等领域都有广泛的应用。 
目前工业上生产 PO 的方法主要有氯醇法和共氧化法 (Halcon 法)，生产
能力各占世界 PO 的一半左右[22, 23]。氯醇法工艺是生产 PO 的 古老的方法，
早在 1859 年，Wurtz 第一次将氯醇法用于乙烷氧化和丙烯氧化反应[30]。1931
年，美国 UCC 在 S.Charleston 建成的一座以丙烯和氯气为原料，采用氯醇技术
生产 PO 的工厂，第一次实现了工业化生产，随着环氧丙烷应用范围的扩大, 




















图 1.3  氯醇法工艺制备环氧丙烷反应装置示意图 
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